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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem 
Polyisobuten eines mittleren Molekulargewichts M n von 500 bis 20 000 Dalton und einem Gehalt an endstandi- 

5 gen Doppelbindungen von ttber 80 moI-% durch die Polymerisation von Isobuten oder Isobuten-haltigen 
Kohlenwasserstoffstromen in der flussigen Phase und mit Hilfe eines Bortrifluorid-Komplex-Katalysators bei 
Temperaturen von 0 bis — 40° C und bei einem Druck v n 1 bis 20 bar. 

Niedermolekulare und hochmolekulare Polyisobutene mit Molekulargewichten bis zu mehreren 100 000 
Dalton sind seit langem bekannt und ihre Herstellung wird beispielsweise in H. Guterbock: Polyisobutylen und 

io Mischpolymerisate, S. 77 bis 104, Springer, Berlin 1959, beschrieben. Die zur Zeit erhaltlichen Polyisobutene 
dieses Molekulargewichtsbereiches werden meist mit Hilfe von Lewis-Saure-Katalysatoren, wie AJuminium- 
chlorid, Aluminiumalkylchloriden oder Bortrifluorid, hergestellt und haben meist weniger als 10 Mol-% endstan- 
dige Doppelbindungen (Vinylidengruppierungen) und eine Molekulargewichtsverteilung (Dispersizitat) zwi- 
schen 2 und 7. 

15 Von diesen herkommlichen Polyisobutenen sind die sogenannten hochreaktiven Polyisobutene zu unterschei- 
den, welche in der Regel mittlere Molmassen von 500 bis 5000 Dalton und einen hohen Gehalt an Vinylidengrup- 
pierungen von vorzugsweise deutlich fiber 60 Mol-% haben. Solche hochreaktiven Polyisobutene werden als 
Zwischenprodukt zur Herstellung von Additiven far Schmier- und Kraftstoffe verwendet, wie sie beispielsweise 
in DE-A27 02 604 beschrieben sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zunichst durch Reaktion der 

20 endstandigen Doppelbindungen des Polyisobutens mit Maleinsaureanhydrid, Polyisobuten-Maleinsaureanh- 
ydrid-Addukte, insbesondere Polyisobutenylbernsteinsaureanhydride, erzeugt, welche anschlieBend mit be- 
stimmten Aminen zum fertigen Additiv umgesetzt werden. Da bei der Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid 
hauptsachlich die Vinylidendoppelbindungen reagieren, wohingegen die weiter im Innern der MakromoIekUle 
liegenden Doppelbindungen je nach ihrer Lage im MakromolekQl ohne die Zugabe von Halogenen zu keinem 

25 oder zu einem deutlich geringeren Umsatz fuhren, ist der Anteil an endstandigen Doppelbindungen im Molekul 
das wichtigste Qualitatskriterium fur diesen Polyisobutentypus. 

Ober das Zustandekommen der Vinylidendoppelbindungen und die Isomerisierung der endstandigen Doppel- 
bindungen in den Isobutenmakromolekiilen zu internen Doppelbindungen bestehen nach Puskas et aL, J. Poly- 
mer ScL: Symposium No. 56, 191 (1976) die im folgenden Formelschema wiedergegebenen Vorstellungen: 
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Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyis butenkation I kann durch die Abspaltung eines 
Protons in das betreffende Poiyisobuten iibergehen* Dabei kann das Proton sowohl aus einer der p-Methylgrup- 
pen oder aus der internen y-Methylengmppe abgespalten werden, Je nachdem aus welcher dieser beiden eo 
P sitionen das Proton abgespalten wird, entsteht dabei ein Poiyisobuten mit einer Vinylidendoppelbindung II 
oder mit einer trisubstituierten, nahe dem Ende des Molekuls befindlichen Doppelbindung III. 

Das Polyisobutenkation I ist relativ instabil und versucht sich durch Umlagerung in hdhersubstituierte Kat- 
ionen zu stabilisieren. Dabei kdnnen sowohl 13-Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation IV als 
auch sukzessiv oder konzertierte 1,2-Hydrid- und 23-Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation 65 
V stattfinden. Aus den Kationen IV und V kdnnen sich, je nachdem aus welcher Position das Pr ton abgespalten 
wird, jeweils drei verschiedene doppeibindungsisomere Polyisobut ne bilden, Es besteht aber auch die Moglich- 
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Innere des Polyisobutenmakromolekuis wandert 

Aiie diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichtsreaktionen und somit reversibel, wobei 
allerdings, letztendlich die Bildung stabilerer, hohersubstituierter Kationen und somit die Bildung von Polyisobu- 
tenen mit innenstandiger Doppelbindung unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes bevorzugt 
5 ist Diese Deprotonierungen, Protonierungen und Umlagerungen werden durch gegebenenfalls im Reaktionsge- 
misch enthaltende Saurespuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Polymerisation benotigten Lewis- 
Saure-Katalysator selbst katalysiert Aufgrund dieser Sachlage und da lediglich Polyisobutene mit Vinylidendop- 
pelbindungen gemaB Formel II sehr gut unter Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid reagieren, Polyisobute- 
ne der Formel HI im Vergleich dazu bereits eine deutlich verminderte Reaktivitat haben und andere Polyisobu- 

io tene mit hohersubstituierten Doppelbindungen gegenuber Maleinsaureanhydrid praktisch unreakriv sind, wird 
das fortwahrende Bemuhen vieler Forschungsgruppen, verbesserte Verfahren zur Herstellung hochreaktiver 
Polyisobutene mit immer hdheren Gehalten an endstandigen Doppelbindungen zu finden, verstandlich. 

Die Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem Polyisobuten aus Isobuten oder Isobuten-haltigen 
Kohlenwasserstoffstromen, insbesondere aus von darin ursprunglich enthaltenem 13-Butadien weitgehend 

15 befreiten O-Schnitten aus Steamcrackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), sogenannten 
O-Raffinaten, ist aus einer Reihe von Schutzrechten bekannt, beispielsweise aus EP-A 145 235, EP-A 481 297, 
DE-A 27 02 604, EP-A 628 575, EP-A 322 241 und WO 93/10063. Alle diese Verfahren betreffen die Polymerisa- 
tion von Isobuten in einer einzigen Polymerisationsstufe. 

Ein Nachteil dieser Verfahren ist, daQ infolge der Verwendung eines BF 3 -Komplex-Katalysators Fluor-haJtige 

20 Nebenprodukte gebildet werden. Die Fluorgehalte der nach diesen Verfahren hergestellten Polyisobutene 
konnen bis zu 200 ppm betragen. Bei der thermischen Belastung dieser Fluor-haltigen Polyisobutene kommt es 
zur Abspaltung von Fluorwasserstoff, der stark korrosiv ist Besonders gravierend ist dieses Problem bei der 
Verwendung von Isobuten-haltigen Q-Schnitten als Ausgangsmaterial, da sich hierbei — aufgrund des Gehalt 
es an n-Butenen — relativ stabile sekundare Fluoride des Polyisobutens bilden, welche dann bei der weiteren 

25 Derivatisierung des Polyisobutens zu Kraftstoff- und Schmierdladditiven oder bei der spateren Verwendung 
dieser Kraftstoffadditive im Motor unter Fluorwasserstoffbildung abgespalten werden kdnnen und dabei Korro- 
sionsschaden verursachen. 

Ein weiterer Nachteil der einstufigen Polymerisationsfuhrung beim Einsatz von d-Schnitten ist auf die in 
diesen KLohlenwasserstoffstromen enthaltenen n-Butene zuriickzufUhren. Durch deren Einbau in die wachsende 
30 Polymerkette kann es zum Abbruch der Polymerisation kommen und die Selektivitat f Or die Bildung hochreakti- 
ven Polyisobutens, d. h. Polyisobuten mit einera hohen Gehalt an Vinylidendoppeibindungen nimmt ab. 

Zur Vermeidung dieses Nachteils muB nach den bislang bekannten Verfahren die Polymerisation bei einem 
noch relativ hohen Restisobutengehalt des in die Polymerisation eingesetzten Ci-Schnitts abgebrochen werden. 
Dies fuhrt aber zu einem hohen Verlust an Einsatzstoff, weshalb die Herstellung von PIB aus d-Schnitten nach 
35 diesen herkommlichen Verfahren unwirtschaftlich ist 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung niedermoleku- 
laren, hochreaktiven Polyisobutens (PIB) zu finden, dessen Fluorgehalt deutlich unter dem Fluorgehalt des nach 
den bekannten Verfahren hergestellten Polyisobutens liegt Das Verfahren sollte insbesondere auch die Herstel- 
lung von PIB niederen Fluorgehalts und hoher Endstandigkeit der Doppelbindungen aus Q-Kohlenwasserstoff- 
40 strdmen ermoglichen und wirtschaftlich sein. Des weiteren sollte das so hergestellte PIB eine enge Molekularge- 
wichtsverteilung D haben. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekuiarem, hochreaktivem Polyisobu- 
ten eines mittleren Molekulargewichts M n von 500 bis 20 000 Dalton, einem Gehalt an endstandigen Doppelbin- 
dungen von aber 80 Mol-% durch die Polymerisation von Isobuten oder Isobuten-haltigen Kohlenwasserstoff- 

45 strdmen in der flussigen Phase und mit Hilfe eines Bortrifluorid-Komplex-Katalysators bei Temperaturen von 
—40 bis 0°C und bei einem Druck von 1 bis 20 bar gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Polymerisationsreaktion in mindestens zwei Polymerisationsstuf en durchfuhrt wobei in der ersten Polymerisa- 
tionsstufe das zugefQhrte Isobuten bis zu einem Teilumsatz von bis zu 95% polymerisiert und die Polymerisation 
des restlichen Isobutens ohne oder nach vorheriger Abtrennung des in der ersten Polymerisationsstufe gebilde- 

50 ten Polyisobutens in einer oder mehreren nachfolgenden Polymerisationsstuf en weiterfuhrt 

Das erfmdungsgem§Be Verfahren beruht auf Erkenntnissen, welche von den Erfindern im Zusammenhang mit 
Untersuchungen zur Bildung Fluor-haltiger organischer Nebenprodukte bei der PIB-Herstellung mittels 
BF3-Komplex-Katalysatoren gewonnen wurden und die gemaB dem folgenden Formelschema interpretiert und 
als Arbeitshypothese fur die vorliegende Erfmdung benutzt wurden. In diesem Formelschema wird stellvertre- 

55 tend fiir andere BF 3 -Komp!ex-Katalysatoren ein BF 3 - Alkohol-Komplex verwendet 
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Ausgangspunkt in diesem Formelschema ist das im Zuge der Isobuten-Polymerisation entstehende Polyisobu- 
tyl-Kation la, dessen Gegenion das [BF3OR] " - Anion ist Aus diesem Anion kann ein Fluoridanion auf das 
PolyisobutyKkation la unter Bildung des Polyisobutylfluorids VI und BF2OR Qbertragen werden. Dieses steht in 
Gegenwart von in der Polymerisationsmischung vorhandenen Protonen im Gleichgewicht mit dem Polyisobuten 30 
II und Fluorwasserstoff. Der gebiidete Fluorwasserstoff kann sich an das ebenfalls in der Polymerisationsmi- 
schung enthaltene Monomer Isobuten VII addieren, das in Gegenwart von Protonen mit dem hierbei gebildeten 
tert-Butylfluorid VIII im Gleichgewicht steht Durch Extraktion oder Neutralisation des BF3-Komplex-KataIy- 
sators bzw. der Polymerisationsmischung wird die Einstellung dieser Gleichgewichte unterbunden. 

Bei Verwendung von Isobuten-haltigen C4-Schnitten, die aufierdem noch lineare Butene enthalten, wird die im 35 
Formelschema dargestellte Reaktionsfoige noch weiter dadurch kompliziert, daB durch den Einbau von 1-Buten 
in die wachsende Poiyisobutenkette sekundare Carbeniumionen im Polymer gebildet werden, die im Falle einer 
Fluorid-Obertragung aus dem Anion, zu sekundaren Polyisobutylfluoriden reagieren konnen, aus denen das 
Fluor unter den Polymerisationsbedingungen nur noch schwierig abzuspalten ist 

Die Einstellung der im Formelschema dargestellten Gleichgewichte als auch deren Verschiebung ist von den 40 
angewandten Reaktionsbedingungen, insbesondere der im Polymerisationsgemisch vorliegenden Mengenver- 
haltnisse von Polymer und Monomeren, der Art des BF 3 -Komplex-ICatalysators und dem Mengenverhaltnis 
BF 3 -Komplexbildner abhangig, weiterhin auch von der eingestellten Polymerisationstemperatur. 

In Anbetracht dieser Ergebnisse war es das Ziel der vorliegenden Erfindung, die Reaktionsfuhrung der 
Isobuten-Polymerisation so zu gestalten, daB die Bildung Fluor-haltiger organischer Nebenprodukte y insbeson- 45 
dere von Polyisobutylfluoriden, auf ein Minimum unterdrflckt wird, ohne daB dabei die Bildung von niedermoie- 
kularem Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an Vinylidendoppelbindungen beeintrachtigt wird. 

Dieses Ziel wurde durch die MaBnahme der Durchfuhrung der Isobuten-Polymerisation in mindestens zwei 
Polymerisationsstufen erreicht, wobei die zweite Polymerisationsstufe oder weitere nachfolgende Polymerisa- 
tionsstufen bei einer in der Regel tieferen Temperatur betrieben werden als die erste Polymerisationsstufe. 50 

Das erfindungsgemafie Verfahren und einige vorteilhafte Ausgestaltungen dieses Verfahrens werden im 
folgenden eriautert 

In seiner einfachsten Ausgestaltung wird das erfindungsgemafie Verfahren mit zwei Polymerisationsstufen 
betrieben. Zur Erzielung hoher Gehalte an endstandigen Doppelbindungen und eines niedrigen Fluorgehalts des 
Polyisobutens kann dabei auf verschiedenerlei Weise vorgegangen werden. 55 

Beispielsweise ist es mdglich, in der ersten Polymerisationsstufe einen Isobutenumsatz von 5 bis 98%, vorzugs- 
weise von 50 bis 95%, insbesondere von 50 bis 90%, einzustellen und in der zweiten Stufe die Polymerisation 
dann zu Ende zu fuhren. 

Die zweite Polymerisationsstufe wird dabei vorteilhaft bei einer niedrigeren Polymerisationstemperatur 
betrieben als die erste Polymerisationsstufe, in der Regel betragt die Temperaturdifferenz dabei 1 bis 20° C, eo 
vorzugsweise 2 bis 10°C 

Da die Polymerisation des Isobutens exotherm verlauft, wird die Polymerisationstemperatur in der ersten 
Polymerisationsstufe bei vorgegebener Kiihlmitteltemperatur und in Abhangigkeit von der Reaktivitit des 
eing setzten Katalysators durch die Zufuhr frischen Isobutens so gesteuert, daB sie, von technisch unvermeidba- 
ren Schwankungen abgesehen, im wesentlichen konstant bleibt Der Isobutenumsatz in der ersten Polymerisa- 65 
tionsstufe wird dabei unter BerOcksichtigung obengenannter Parameter, namlich KQhlmitteltemperatur, Poly- 
merisationstemperatur und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor, durch die Einstel- 
lung der Reaktivitat des Katalysatork mplexes flber die Dosierung des Komplexbildners gesteuert 
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Der Austrag aus der ersten Polymerisationsstufe wird vorzugsweise ohne weitere Aufarbeitung in die zweite 
Polymerisationsstufe geleitet Hier wird die Polymerisation ohne Zusatz frischen Isobutens bei einer tieferen 
Polymerisationstemperatur als in der ersten Polymerisationsstufe vorgenommen. Dies kann durch eine tiefere 
Temperatur des Kuhlmittels bewirkt werden, oder bei Verwendung eines Kuhlmittels gleicher Temperatur wie 
5 in der ersten Polymerisationsstufe, beispielsweise bei Mitbenutzung der dort verwendeten Kuhlvorrichtung, 
mdem man die KGhiung so steuert, daB mehr Warme aus dem Polymerisationsgemisch abgefuhrt wird als dort 
bei der Polymerisation des restlichen Isobutens freigesetzt wird Unter Umstanden kann es erforderlich oder 
zweckmaBig sein, im Zuge der Polymerisationsreaktion inaktivierten Katalysator durch Zufuhr von Bortrifluo- 
nd zu erganzen oder die katalytische Aktivitat des BF 3 -Komplexkataiysators durch Zufuhr von Bortrifluorid zu 

to erhohen, damit die Polymerisation nicht vorzeitig zum Stillstand kommt Dieser Zusatz von Bortrifluorid kann 
vor oder nach der Einleitung des Polymerisationsgemisches in die zweite Polymerisationsstufe erfolgen. 

Die Verweilzeit des Polymerisationsgemisches in der ersten Polymerisationsstufe betragt bei der Einsteliung 
eines Isobutenumsatzes von 50 bis 90% Qblicherweise 5 bis 60 Minuten, kann aber auch kurzer oder linger sein, 
je nachdem, ob ein sehr aktiver oder weniger aktiver Katalysator verwendet wird In der zweiten Polymerisa- 

15 tionsstufe wird im allgemeinen eine Verweilzeit von 1 bis 180, vorzugsweise von 5 bis 120 Minuten eingesteilt Im 
ailgemeinen wird in der zweiten Polymerisationsstufe der Isobutenumsatz so eingesteilt, daB der Gesamtumsatz 
des Isobutens in der ersten und zweiten Polymerisationsstufe im allgemeinen bei 80 bis 100%, vorzugsweise bei 
90 bis 100%, insbesondere bei 95 bis 100%, liegt Der Austrag aus der zweiten Polymerisationsstufe kann auf an 
sich herkommliche Weise aufgearbeitet werden, beispielsweise indem man den Katalysator durch Zusatz von 

20 weiteren Kompiexbildnern, beispielsweise Wasser, Alkoholen, Aminen oder Nitrilen, inaktiviert, den inaktivier- 
ten Katalysator aus dem Polyisobuten extrahiert und das PIB aus der PIB-haltigen Phase durch die destillative 
Abtrennung flttchtiger Bestandteile, wie Ldsungsmittel fliichtige Isobutenoligomere und niedermolekulare, 
fluchtige Nebenprodukte, isoliert. Das nach dieser Yerfahrensweise erhaltene PIB enthalt einen sehr hohen 
Anteil an endstandigen Doppelbindungen und hat sehr geringe Fluorgehalte. 

25 Enthalt der Austrag aus der zweiten Polymerisationsstufe noch grdBere Mengen an nichtumgesetztem Isobu- 
ten, kann dieses Isobuten, falls in die Polymerisation Reinisobuten als Ausgangsstoff eingesetzt wurde, nach 
destillativer Abtrennung vom Polymerisationsaustrag, wieder vorteilhaft in die erste Polymerisationsstufe zu- 
rGckgefuhrt werden. 

Alternativ kann das nicht umgesetzte Isobuten gemeinsam mit dem Polymerisationsaustrag aus der zweiten 
so Polymerisationsstufe ohne weitere Aufarbeitung einer dritten Polymerisationsstufe zugef unit werden und dort, 
bei einer tieferen Polymerisationstemperatur als in der zweiten Polymerisationsstufe zu Ende polymerisiert 
werden. Im allgemeinen wird die Polymerisationstemperatur in einer solchen dritten Polymerisationsstufe urn 1 
bis 20° C, vorzugsweise 2 bis 10°Q tiefer eingesteilt als die Polymerisationstemperatur in der vorausgehenden 
zweiten Polymerisationsstufe. Die Einsteliung der Polymerisationstemperatur kann unter Anwendung der MaB- 
35 nahmen erfolgen, wie sie zuvor fur die Einsteliung der Polymerisationstemperatur in der zweiten Polymerisa- 
tionsstufe erl&utert wurden. Die Verweilzeit der Polymerisationsmischung in der dritten Polymerisationsstufe 
wird in Abhangigkeit von der Katalysatoraktivitat und dem gewQnschten Umsatz eingesteilt, im allgemeinen 
betragt sie 5 bis 180, vorzugsweise 10 bis 120 Minuten. Wie bei der Eriauterung der Durchfuhrung der zweiten 
Polymerisationsstufe geschildert, kann es gegebenenfalls erforderlich oder zweckmaBig sein, verbrauchten 
40 Katalysator durch Zufuhr von Bortrifluorid zu erganzen oder die Katalysatoraktivitat durch Zusatz von Bortri- 
fluorid zu erhdhen. 

Obgleich die Anwendung einer zweiten und dritten Polymerisationsstufe auch beim Einsatz von Reinisobuten 
in die Polymerisation von Vorteil ist, erweist sie sich als besonders vorteilhaft, wenn Isobuten-haltige Q-Kohlen- 
wasserstoffstrome, wie Q-Raffinate oder d-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung als Einsatzstoff im erfin- 

45 dungsgemaBen Verfahren verwendet werden, da durch sie Isobutenverluste vermieden werden, keine Auf pege- 
lung unerwunschter Kohlenwasserstoffe infolge Rflckfiihrung nicht umgesetzten, andere Kohlenwasserstoffe 
enthaltenden Isobutens in die erste Polymerisationsstufe eintritt und hierdurch ein qualitativ hochwertigeres, 
praktisch Fluor-freies PIB mit einem hohen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen erhalten wird. Die 
Aufarbeitung des Polymerisationsaustrags aus der dritten Polymerisationsstufe kann auf die gleiche Weise 

so erfolgen, wie sie bei der Aufarbeitung des Austrags aus der zweiten Polymerisationsstufe geschildert wurde. 

Nach der zweiten oder gegebenenfalls nach der dritten Polymerisationsstufe noch im Polymerisationsaustrag 
enthaltene Restmengen an Isobuten von weniger als 2%, vorzugsweise von bis zu 1%, des ursprunglich im 
Zulauf zur ersten Polymerisationsstufe enthaltenen Isobutens, kdnnen, falls ein praktisch vollstandiger Isobuten- 
umsatz gewttnscht wird, in einem der zweiten oder dritten Polymerisationsstufe nachgeschalteten Verweilzeit- 

55 behalter, der in diesem Fall die Funktion einer dritten bzw. vierten Polymerisationsstufe erfullt, zu Ende 
polymerisiert werden. Der Verweilzeitbehalter kann bei der gleichen Polymerisationstemperatur betrieben 
werden wie die vorausgegangene Polymerisationsstufe, im allgemeinen wird darin aber eine hdhere Temperatur 
eingesteilt So kann die Temperatur der Polymerisationsmischung im Verweilzeitbehalter -40 bis +40°C 
betragen, vorzugsweise wird darin die Temperatur auf 0 bis 40°Q vorzugsweise auf 0 bis 30°Q erhoht Die 

60 Verweilzeit der Polymerisationsmischung im Verweilzeitbehalter kann 0,1 bis 3 Stunden betragen, vorzugsweise 
betragt sie 03 bis 2 Stunden, wobei diese Verweilzeit naturgemaB entsprechend der Polymerisationstemperatur 
im Verweilzeitbehalter eingeregelt wird Frischer Katalysator wird dem Polymerisationsaustrag aus der voraus- 
gegangenen Polymerisationsstufe, der im Qbrigen ohne weitere Aufarbeitung in den Verweilzeitbehalter ge- 
langt, im allgemeinen nicht mehr zugefuhrt AuBer einer Verv llstandigung der Isobutenpolyraerisation wird 

65 durch die Durchleitung des Polymerisationsaustrags durch den Verweilzeitbehalter eine weitere Reduzierung 
des Fluorgehaltes des entstandenen Polyisobutens bewirkt. Vermutlich wird im Verweilz itbehalter aus noch im 
Polymerisationsaustrag der vorausgegangenen Polymerisationsstufe enthaltenem Polyisobutylfluorid unter 
Gleichgewichtseinstellung Ruorwasserstoff unter Bildung von P lyis buten abgespalten, der teilweise von noch 

6 
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in der Polymerisationsmischung vorhandenem Isobuten unter Bildung von leichtflQchtigem Isobutyl- oder 
tert-Butylfluorid abgefangen wird. Soweit diese leichtfluchtigen Fluoride nicht schon bei der Aufarbeitung des 
den Verweilzeitbehalter verlassenden Polymerisationsaustrags, die im ubrigen wie zuvor geschildert erfoigen 
kann, abgebaut werden, konnen sie bei der weiteren destillativen Aufarbeitung leicht aus dem PIB adsorptiv 
entfernt und zerstort werden. Obgleich der Einsatz eines Verweilzeitbehalters zu vorteilhaften Ergebnissen 5 
fuhrt, ist dieser eine fakultative MaBnahme des erfindungsgemaBen Verfahrens, da die Wirtschaftlichkeit der 
Verwendung dieses Verweilzeitbehalters selbstverstandlich im wesentlichen von Faktoren, wie der Hohe des 
Isobutenumsatzes in den vorausgegangenen Polymerisationsstufen und dem Fluorgehalt des dabei erhaltenen 
Polyisobutens, abhangig ist 

Zur weiteren Erlauterung des erfindungsgemaBen Verfahrens dient Fig. 1, in der zum Zwecke der Veran- 10 
schaulichung beispielhaft eine Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit vier Polymerisationsstufen 
fQr einen einf achen Rohrreaktor schematisch dargestellt ist 

Ober den Zulauf 1 wird das Isobuten oder der Isobuten-haltige Kohlenwasserstoffstrom, gegebenenfalls 
verdunnt mit einem inerten Ldsungsmittel, in den mittels eines Kfihlbads (nicht eingezeichnet) thermostatisier- 
ten Reaktor 2 geleitet Reaktor 2 ist als Rohrreaktorschlaufe ausgestaltet, in dem die Polymerisationsmischung 15 
mittels der Pumpe 3 in Umlauf gehaiten wird. Eine hohe Pumpleistung ist der Warmeabfuhr aus dem Reaktor 
fdrderiich und sorgt fur eine gute Durchmischung der Polymerisationsmischung, mithin fQr eine gleichbleibende, 
stationare Isobutenkonzentration. Der Polymerisationskatalysator kann bereits dem Zulauf vor Eintritt in den 
Polymerisationsreaktor 2 zugemischt worden sein oder durch — nicht eingezeichnete — Zufuhrungen an 
praktisch beliebiger Stelie des Reaktors 2 zudosiert werden. Dabei ist es sowohl mdglich, vorgeformten, <L h. 20 
auBerhalb des Polymerisationsreaktors gebildeten Bortrifluorid-Komplex-Katalysator einzuleiten, als auch den 
verwendeten Komplexbildner und das Bortrifluorid separat in den Reaktor zu dosieren und den Polymerisa- 
tionskatalysator in situ im Reaktor 2 zu erzeugen. Im Ietzten Fall ist darauf zu achten, daB keine hohe temporare 
Bortrifluorid- Konzentration auftritt, da sich eine solche nachteilig auf den Gehait an endstandigen Doppeibin- 
dungen auswirken kann. Zweckm&Bigerweise wird im Falle der in situ-Erzeugung des Katalysators der Kom- 25 
plexbildner vorgelegt und das Bortrifluorid erst nach Einieitung des Komplexbildners zudosiert Nach Einstel- 
lung des gewfinschten stationaren Gleichgewichts im Reaktor 2 wird Ober die Leitung 4 der Polymerisationsaus- 
trag aus Reaktor 2 ausgeschleust und der zweiten Polymerisationsstufe, dem Reaktor 5, zugefuhrt, der vorteil- 
haft wie Reaktor 2 als Rohrreaktorschlaufe ausgestaltet ist, in dem die Polymerisationsmischung mittels Pumpe 6 
zirkuliert wird. Reaktor 5 wird durch ein nicht eingezeichnetes Kuhlbad gekuhlt Zur Erhdhung der Katalysator- 30 
aktivitit kann Ober — nicht eingezeichnete — Einlasse in die Zuleitung 4 oder vorzugsweise in die Reaktorsch- 
laufe 5 weiteres Bortrifluorid nachdosiert werden. Nach Einstellung des gewunschten stationaren Polymerisa- 
tionsgleichgewichts in Reaktor 5, wird die Polymerisationsmischung aus diesem Reaktor 5 fiber Leitung 7 <■ 
ausgetragen und dem in einem — nicht eingezeichneten — Kuhlbad befindlichen Rohrreaktor 8 zugefuhrt, der 
auch als Rohrbundelreaktor ausgestaltet sein kann und vorzugsweise als Durchlaufreaktor betrieben wird. Die 55 
Verweilzeit in diesem Reaktor kann z. B. durch Einstellung der Lange des Reaktorrohres in Abhangigkeit von 
dessen Durchmesser eingestellt werden. Erforderlichenfalls kann fiber nicht eingezeichnete Einlasse in Hie 
Zufuhrung 7 oder vorzugsweise den Reaktor 8 zus&tzliches Bortrifluorid nachdosiert werden. Der Austrag aus 
Reaktor 8 wird fiber Leitung 9 dem Verweilzeitbehalter 10 zugeffihrt, der in der Regel nicht gekuhlt wird, und 
apparativ beispielsweise als Tank mit Oberlauf oder ebenfalls als Rohrreaktor ausgestaltet sein kann. Ober 40 
Leitung 11 wird der Austrag aus dem Verweilzeitbehalter, erforderlichenfalls nach vorhergehender Entspan- 
nung, der Aufarbeitung zugefuhrt, die auf an sich konventionelle Weise, vorzugsweise durch eine Wasche mit 
einem Komplexbildner, durch die der Katalysator inaktiviert und die Polymerisation abgebrochen wird, beson- 
ders bevorzugt durch eine Wasserwasche, anschlieBende Phasentrennung und desdllative Reinigung des erhalte- 
nen PIB von flfichtigen Bestandteilen, bewerkstelligt wird. Die vorausgegangenen Darlegungen gelten entspre- 45 
chend bei Anwendung von, bei der Durchffihrung des Verfahrens in technischem MaBstab bevorzugten, Rohr- 
bundelreaktoren. 

Es versteht sich von selbst, daB das erflndungsgemiBe Verfahren, wie es in der Figur dargestellt ist, auf 
vielerlei Art und Weise modifiziert werden kann, beispielsweise in dem die Polymerisation lediglich in zwei oder 
drei Polymerisationsstufen durchgefuhrt wird. Beispielsweise kann die Polymerisation bereits in den beiden 50 
ersten Polymerisationsstufen — entsprechend den Reaktoren 2 und 5 in Fig. 1 — zu Ende gefuhrt werden. 
Ebenso ist es mdglich, die Polymerisation in Polymerisationsstufe 1 (Reaktor 2) bis zu einem relativ hohen 
Isobuten-Umsatz durchzuffihren und die Polymerisation ohne den Einsatz eines dem Reaktor 5 gemaB Fig. I 
entsprechenden Reaktors in einem dem Reaktor 8 gemaB Fig. 1 entsprechenden Reaktor und gewfinschtenfalls 
zusatzlich in einem Verweilzeitbehalter durchzuffihren. Einer solchen Ausffihrungsform entspricht im wesentli- 55 
chen auch die Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens; bei der die Reaktoren 2 und 5 gemaB Fig. 1 
praktisch zu einer einzelnen Polymerisationsstufe zusammengefaBt sind, wobei unter praktisch gleichen Polyme- 
risationsbedingungen die Umsetzung in einem Reaktor 2 von Fig. 1 entsprechenden Polymerisationsreaktor nur 
bis zu einem Isobutenumsatz von z, B. 4 bis 10% durchgefuhrt wird und der Austrag aus diesem ersten Reaktor 
ohne weitere Aufarbeitung dem zweiten Reaktor, der in Fig. 1 dem Reaktor 5 entspricht, zugeffihrt wird, wo 60 
dann die Polymerisation bis zu einem hdheren Umsatz v rangetrieben wird, bevor der Austrag dieses zweiten 
Reaktors einem die zweite Polymerisationsstufe darstellenden dritten Reaktor zugefuhrt wird, beispielsweise 
einem dem Reaktor 8 gemaB Fig. 1 entsprechenden Reakt r, wo die Polymerisation ganz oder weitestgehend zu 
Ende geffihrt wird. Die Wahl, nach welcher dieser Ausgestaltungen oder nach welchen weiteren mdglichen 
Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens im Einzelfall am vorteilhaftesten gearbeitet wird, ist unter 65 
Berficksichtigung der des in der Anlage umzusetzenden Isobutenhaltigen Ausgangsmaterials, der Art des 
verwendeten Bortrifluorid- Katalysators, der gewunschten PIB-Qualit£t und den zur Verf figung stehenden KQhl- 
vorrichtungen usw. zu tref fen, und ist eine Routinearbeit des Fachmanns bei der Auslegung der Anlage. 
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Gewunschtenfalls kann die Umsetzung des Isobutens auch bis zu einem Teilumsatz durchgefuhrt werden, bei 
dem noch ein hoher Gehalt an endstandigen Doppelbindungen im Polyisobuten gewahrleistet ist, danach die 
Polymerisation durch Zusatz groBerer Mengen eines Komplexbildners, z. B. Wasser, abgebrochen, der das 
hochreaktive PIB enthaltende Austrag, wie oben dargestellt, aufgearbeitet und das bei der Aufarbeitung abge- 
5 trennte, nicht umgesetzte Isobuten enthaltende Kohlenwasserstoffgemisch auf an sich herkommliche Weise zu 
niedermolekularem Polyisobuten mit einem geringeren Gehalt an endstandigen Doppelbindungen weiterverar- 
beitet werden. 

Als Katalysatoren werden im erfindungsgemaBen Verfahren Bortrifluorid-Komplexe mit Komplexbildnern 
verwendet, die die Polymerisationsaktivitat des Bortrifluorids so beeinflussen, daB zum einen die Polymerisation 

io ein niedermolekulares Polyisobuten ergibt und zum anderen die Isomerisierungsaktivitat des Bortrifluorids 
hinsichtlich der Isomerisierung von endstandigen zu im Inneren des Polyisobutenmolekuls gelegenen, nicht oder 
nur wenig reaktiven Doppelbindungen verringert wird. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Wasser, Ci- bis 
Cio-Alkohole, C2- bis do-Diole, Q- bis CxrCarbonsauren, C*- bis Ci2-Carbonsaureanhydride sowie C2- bis 
CarDiaikytether. Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Komplexbildner aus der Klasse der Ci- 

15 bis C2o-Alkohole, insbesondere der Q— d-Alkohole, und der Klasse der Q- bis C^-Diaikylether eingesetzt, 
wovon wiederum solche Dialkylether bevorzugt sind, in denen das Ethersauerstoff an das tertiare Kohlenstoff- 
atom einer tertiaren Alkylgruppe gebunden ist, insbesondere solche Ether, wie sie in WO 93/10063 beschrieben 
sind Von den Alkoholen haben die einwertigen, sekundaren Alkohole C3- bis Cm-Alkohole, wie sie in EP- 
A 628 575 beschrieben sind, als Komplexbildner einen besonders giinstigen EinfluB auf die Polymerisations- und 

20 Isomerisierungsaktivitat des Bortrifluorid-Katalysators, wobei Isopropanol und 2-Butanol besonders hervorzu- 
heben sind Vorzugsweise werden Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt, in denen das Molverhaltnis Bortrifluorid/Komplexbildner weniger als 1, insbesondere von 0,4 bis 035 
und besonders bevorzugt von 0,5 bis 03 betragt Wie bereits erwahnt, konnen die Bortrifluorid-Komplex-Kata- 
lysatoren vor ihrem Einsatz vorgeformt werden, wie dies z. B. in EP-A 145 235 beschrieben ist oder in situ im 

25 Polymerisationsreaktor erzeugt werden, wie dies in EP-A 628 575 beschrieben isL Als Rohstoff zur Herstellung 
der Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren wird zweckmaBigerweise gasfdrmiges Bortrifluorid benutzt, wobei 
technisches, noch geringe Mengen Schwefeldioxid enthaltendes Bortrifluorid (Reinheit: 96,5 Gew.-%), vorzugs- 
weise aber hochreines Bortrifluorid (Reinheit: 99,5 Gew.-%) verwendet werden kann. Besonders bevorzugt wird 
Siliciumtetrafluorid-freies Bortrifluorid zur Katalysatorherstellung verwendet 

30 Die Polymerisation des Isobutens kann in An- oder Abwesenheit von unter den Reaktionsbedingungen 
inerten Losungsmitteln, wie gesattigten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Pentan, Hexan, Isooctan oder 
halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid oder Chloroform, durchgefuhrt werden. Bei Verwen- 
dung von CVSchnitten als Ausgangsmaterial wirken die auBer dem Isobuten im Q-Schnitt enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffe praktisch als LdsungsmitteL 

35 Die Polymerisation zu PIB wird im technischen MaBstab vorzugsweise kontinuierlich ausgefuhrt Dazu kann 
in an sich herkdmmlichen Reaktoren, wie Rohrreaktoren, Rohrbundelreaktoren oder Ruhrkesseln, gearbeitet 
werden, vorzugsweise werden im erfindungsgemaBen Verfahren in den ersten beiden Polymerisationsstufen 
Schlaufenreaktoren verwendet, also Rohr- oder Rohrbundelreaktoren mit stetem Umlauf des Reaktionsgutes, 
wobei in der Regel das Verhaltnis von Zulauf/Umlauf 1 : 1 bis 1 : 1000, vorzugsweise 1 : 50 bis 1 : 200 v/v betragt 

40 Es versteht sich von selbst, daB die Zulauf menge nach Einsteilung des stationaren Gleichgewichts im Polymerisa- 
tionsreaktor gleich der Menge des Polymerisationsaustrages ist 

^ Zur Vermeidung hoher lokaler und stationarer Katalysatorkonzentrationen in der Polymerisationsapparatur, 
die AnlaB zu Doppelbindungsverschiebungen geben kdnnen, ist es zweckmaBig sowohl bei der Einleitung 
vorgeformter Katalysatorkomplexe in den Reaktor als auch bei der in situ-Darstellung der Bortrifluorid-Kom- 

45 plexe im Reaktor f Or eine gute Durchmischung aller Reaktionspartner eine turbulente Stromung des Reaktions- 
gutes im Reaktor zu erzeugen, wozu der Reaktor beispielsweise mit geeigneten Einbauten, wie Umlenkblechen, 
versehen oder die Rohrquerschnitte so dimensioniert werden kdnnen, daB sich eine geeignete Stromungsge- 
schwindigkeit einstellt 

Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens in den einzelnen Polymerisationsstufen kann in Abhan- 

50 gigkeit von der betreffenden Polymerisationsstufe 5 sec. bis mehrere Stunden betragen, vorzugsweise wird in 
den einzelnen Polymerisationsstufen je nach dem gewunschten Umsetzungsgrad des Isobutens in diesen Stufen 
eine Verweilzeit von 1 bis 180, vorzugsweise von 5 bis 120 Minuten gewahlt Wie bereits erwahnt, kann die 
Verweilzeit im Verweilzeitbehalter bis zu mehreren Stunden betragen. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist 
von der Menge, vor allem aber dem Molverhaltnis des eingesetzten Katalysators abhangig. Oblicherweise wird 

55 der Bortrifluorid/sek.-Alkohol- und/oder Dialkylether-Katalysator in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf das eingesetzte Isobuten oder das im Kohlenwasserstoffgemisch enthaltene Isobuten, zugefOhrt 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen unterhalb 0°C durchgefOhrt Obwohl Isobu- 
t n noch bei wesentlich tieferen Temperaturen erfolgreich zu hochreaktivem Polyisobuten polymerisiert wer- 
den kann, wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 und — 40° C, insbesondere zwischen —4 und 

60 -30°C und besonders bevorzugt zwischen -10 und -25°C gearbeitet Abweichend hiervon konnen im 
Verweilzeitbehalter durchweg hohere Temperaturen angewandt werden, beispielsweise Temperaturen bis zu 
40° C Die Polymerisation kann unter Atmospharendruck ausgefuhrt werden, die Anwendung erhohten Drucks 
bis zu 20 bar als auch das Arbeiten unter dem Eigendruck des Reaktionssystems, ist zweckmaBig, fur das 
Resultat der Polymerisation aber in der Regel unerheblich. Vorteilhaft wird die Polymerisationsreaktion unter 

65 isothermen Bedingungen und unter Einsteilung einer konstanten, stationaren Monomerkonzentrati n im Reak- 
tionsmedium betrieben, insbesondere bis zu einem Isobutenumsatz bis ca. 90%. Bei der Polymerisati n der im 
Polymerisationsgemisch enthaltenen Restmengen an Isobuten kann mit sinkender Isobutenkonzentration gear- 
beit t werden. 
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Die stationare Isobutenkonzentration kann im Prinzip beliebig gewahlt werden, zweckmaBigerweise wird in 
der Regel eine Monomerkonzentration von 0,1 bis 50, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Polymerisationsmischung, eingestellt 

Da die Polymerisationsreaktion exotherm verlauft, wird die Polymerisationswarme in der Regel mit Hilfe 
einer Kuhivorrichtung, die beispielsweise mit flussigem Ammonia k als Kfihlmittel betrieben werden kann, 5 
abgefuhrt Eine andere Moglichkeit die Polymerisationswarme abzuleiten, ist die Siedekuhlung auf der Produkt- 
seite des Reaktors. Dabei wird die freiwerdende Warme durch die Verdampfung des Isobutens und/oder anderer 
leicht fluchtiger Bestandteile des Isobuten-Feedstocks oder des gegebenenfalls leichtfluchtigen Ldsungsmittels 
wie Ethan, Propan oder Butan abgefuhrt, wodurch die Temperatur konstant bleibt Die Kuhlung kann durch 
Innen- oder AuBenkuhlung, je nach verwendetem Reaktortyp, erfolgen. Rohrreaktoren werden vorzugsweise 10 
mittels AuBenkuhlung gekflhlt, wobei sich die Reaktionsrohre vorteilhaft in einem Kuhlbad befinden, RQhrkes- 
selreaktoren werden bevorzugt durch Innenkuhlung, z. B. mittels Kuhlschlangen oder durch Siedekuhlung, 
produktseitig, thermostatisiert 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckmaBigerweise in ein Medium geleitet, das den Polymerisa- 
tionskatalysator desaktiviert und auf diese Weise die Polymerisation abbricht Dazu konnen beispielsweise 15 
Wasser, Alkohole, Acetonitril, Ammoniak oder waBrige Losungen von Mineraibasen, wie Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-Hydroxidlosungen, Losungen von Carbonaten dieser Metaile u.a. verwendet werden. 

1m weiteren Gang der Aufarbeitung wird das Polyisobuten, zweckmaBigerweise nach mehreren Extraktionen 
zur Entfernung von Restmengen an Katalysator — iiblicherweise Methanol- oder Wasserwaschen — destillativ 
in C4-Kohlenwasserstoffe Losungsmittel, Oligomere und Polyisobuten getrennt Bei der Wasserwasche wird 20 
auBer dem Kutalysator auch im Zuge der Polymerisation entstandener Fluorwasserstoff entfernt 

Wird Reinisobuten als Ausgangsstoff verwendet, kann dieses, ebenso wie Isobutenoligomere und Ldsungsmit- 
tel, in die Polymerisation zurQckgeffihrt werden. Bei Verwendung von isobutenhaltigen C4-Schnitten werden das 
nichtumgesetzte Isobuten und die ttbrigen CU-Kohlenwasserstoffe im ailgemeinen nicht zuruckgefQhrt und fiir 
andere Zwecke eingesetzt LeichtflQchtige Fluor-haltige Nebenprodukte, wie tert-Butylfluorid, konnen vom 25 
Polyisobuten zusammen mit den anderen Kohienwasserstof fen entfernt und destillativ oder extraktiv von diesen 
Kohlenwasserstoffen abgetrennt werden. 

Das erhndungsgemaBe Verfahren ermdglicht die wirtschaftliche Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 
sowohl aus Reinisobuten als auch, besonders vorteilhaft, aus isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffstrdmen. Dabei 
werden sehr hohe Gehalte des PIB an endstandigen Doppelbindungen von fiber 80 Mol-% mit sehr guten 30 
Selektivitaten und bei sehr hohen Umsatzen erzielt Die so hergestellten Polyisobutene haben mittlere Moleku- 
largewichte Mn im Molekulargewichtsbereich von Mn 500 bis 20 000 Dalton, bevorzugt von 500 bis 5000 Dalton 
und eine enge Molekulargewichtsverteilung D. 

Beispiele 15 

- t 

Die mittleren Molmassen (M n ) der gemaB den Beispielen hergestellten Polymeren wurden mittels Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) bestimmt, wobei standardisierte Polyisobutene zur Eichung verwendet wurden. 
Aus den erhaltenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel M n nach der Gleichung 



2J t 



40 



45 



50 



berechnet, in der Ci fQr die Konzentration der einzelnen Polymerspecies i im erhaltenen Polymergemisch steht 
und in der Mi das Molekuiargewicht der einzelnen Polymerspecies i bedeutet Die Molekulargewichtsverteilung, 
im folgenden als Dispersizitat D bezeichnet, wurde aus dem Verhaltnis von Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichts (M w ) und Zahlenmittel des Molekulargewichts (M D ) nach der Gleichung 

errechnet Das Gewichtsmittel M w wurde aus den erhaltenen Chromatogrammen mit Hilfe der Formel 55 

60 

bestimmt 

Unter Vinylidendoppelbindungen oder endstandigen Doppelbindungen werden im Sinne der vorliegenden 
Anmeldung solche Doppelbindungen verstanden, deren Lage im Polyisobutenmakromolekal, durch die allge- 
meine Formel Ha 

65 
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10 beschrieben wird, in der R fur den betreffenden Polyisobutylenrest steht Die Art und der Anteil der im 
erfmdungsgemaB hergestellten Polyisobuten vorhandenen Doppelbindungen wurde mit Hilfe der Methode der 
l3 C-NMR-Spektroskopie bestimmt, wobei die beiden in Formel Ha mit a und P markierten Kohlenstoffatome 
der endstandigen Doppelbindung im l3 C-NMR-Spektrum durch ihre Signale bei der chemischen Verschiebung 
von 114 f 4 bzw. 143,6 ppm identifizierbar sind und der Anteil der endstandigen Doppelbindungen bezuglich 

15 anderer Arten von Doppelbindungen Qber die Ermittlung der Peakflachen der Signale in Relation zum Gesamt- 
integral der Olefinsignale errechnet wird. Zur u C-NMR-Spektroskopie wurde als Losungsmittel deuteriertes 
Chloroform und als interner Standard Tetramethylsilan verwendet 

Der Gehalt an organisch gebundenem Fluor in der Polymerisationslosung als auch im Polyisobuten wurde 
nach herkommlichen elementaranalytischen Methoden bestimmt: Dazu wird das organische Material durch 

20 VerbrennungsaufschluB nach Wtckbold oder Schdniger aufgeschlossen, das dabei freigesetzte Fluorid in Wasser 
absorbiert und der Fluoridgehalt der erhaltenen waBrigen Fluoridldsung potentiometrisch mit Hilfe handelsubli- 
cher, fur Fluoridionen selektiven Elektroden anhand einer Eichkurve bestimmt Aus dem so gemessenen Fluorid- 
gehalt der Losung und der zur Verbrennung eingesetzten Probenmenge laBt sich der Gehalt an organisch 
gebundenem Fluorid in der Probe einfach errechnen (lit: F. Ehrenberger: Quantitative Elementaranalyse; VCH 

25 VerlagsgeseUschaft, Weinheim,S.436 ff, S.424 ff,S.617 ff). 

FQr die nachfolgenden Beispiele wurden aufier Reinisobuten GrSchnitte der Zusammensetzung gemaB 
TabeUe 1 verwendet 

Tabelle 1 

30 



C4-Schnitt aus 


I sobu tandebydrierung 


St eamcracker 
(Raffinat X) 


Isobutan [Gew.-%] 


50,3 


4,1 


n-Butan [Gew. -%] 


0,5 


9,3 


trans-Buten-2 [Gew. -%] 


0,6 


7,9 


Buten-1 [Gew. -%] 


0,1 


28,8 


Isobuten [Gew.-%] 


48,0 


45,2 


cis-Buten-2 [Gew. -%] 


0,3 


4,5 


Butadien [ppm] 


unter 50 


87 



Beispiel 1 

Der Reaktor (a Reaktor 2 gemiB Fig.) bestand aus einem Teflonschlauch von 7,6 m Lange mit einem 

so Innendurchmesser von 4 mm, Qber den durch eine Zahnradpumpe 50 1 Reaktorinhalt im Kreis gefiihrt wurden. 
Schlauch und Pumpe hatten einen Inhalt von 100 ml Teflonschlauch und Pumpenkopf befanden sich in einem 
K&ltebad von -19°C (Kryostat). Als Feed wurde Raffinat I (Zusammensetzung: Tabelle 1) verwendet der 
Zulauf betrug 300 g/h. Er wurde Qber Molekularsieb 3 A auf einen Wassergehalt von weniger als 3 ppm 
getrocknet und durch eine Kapillare mit 2 mm Innendurchmesser, die auf - 19° C vorgekuhlt war, dem Umlauf- 

55 reaktor zugefuhrt Die BF 3 - und Isopropanolmengen wurden so lange variiert, bis bei einem Isobutenumsatz von 
80% PIB eines Molgewichts M„ von 1000 entstand. Die BF 3 -Menge betrug 10 mmol, die Isopropanolmenge 
15 mmoL Die Reaktortemperatur betrug — 13°C 

Die Bestimmung des Isobutenumsatzes erfolgte gaschromatographisch durch Analyse des Abgases. Durch die 
Zu&ufe, die Reaktorvolumina und die Volumenkontraktion durch Polymerisation ergab sich eine mittlere 

60 Verweilzeit von etwa 13 Minuten. Unmittelbar hinter der Druckhaltung im Austragsrohr bzw. Probenahmestut- 
zen wurde die Polymerisation mit 15 ml/h Acetonitril abgebrochen. 

Die Dmckverhaltnisse im Reaktor werden von seiner Geometric der Umlaufmenge, der Viskositat des 
Reaktionsgemisches und der Druckhaltung bestimmt. Die Druckhaltung unmittelbar am Reaktoraustritt auf der 
Druckseite der Pumpe ist auf 7 bar ingestellt, bei den vorliegenden Konzentrationsverhaltnissen wurden auf 

65 der Saugseite der Pumpe etwa 4 bar gemessen. Der Druckverlust des Systems betrug damit 3 bar. 

Der Reaktoraustrag wurde nach dem Abbruch der Polymerisation mittels Acetonitril mit 600 ml/h heiB m 
Wasser (60° C) in einen 1 1 Ruhrkolben gefQhrt und restliches Flflssiggas verdampft Dieses Russiggas enthielt 
neb n Butanen und n-Butenen hoch 14,1 % Isobuten. Es wurde an einem TrockeneiskQhler kondensiert, azeotrop 

10 



BNSDOCID:<DE 19520078A1> 



DE 195 20 078 Al 

mitgeschlepptes Wasser fror an der Oberflache des Kuhlers aus. 

Die Standhaltung der Trennschicht im Rfihrkolben erfolgte uber einen Siphon, die der Mischphase durch 
seitlichen Ablauf mit Siphon. 

Bis zur Einstellung des stationaren Gleichgewichts wurden etwa 2 Stunden benotigt, danach wurde wahrend 
eines Zeitraums von einer Stunde eine Mischprobe gesammelt, wie beschrieben aufgearbeitet und in gleichen 5 
Teilen Hexan aufgenommen und weiteres Wasser abgetrennt Der Gehalt der Losung an organisch gebundenem 
Fluor betrug 1 14 ppm. Nach destillativer Entfernung des Hexans wurden restiiche fluchtige Bestandteile, wie 
Wasser und Oligomere, bei einem Druck von 1 mbar abs. unter Erhdhung der Teraperatur bis 230° C destillativ 
abgetrennt Das im Sumpf des Rotationsverdampfers verbliebene Polyisobuten wurde anschlieBend charakteri- 
siert Der Anteil an endstandigen Doppeibindungen betrug 90MoI-%. Die Viskositat, gemessen in einem 10 
Ubbelohde-Viskosimeter betrug 198 mm 2 /s, das mittlere Molekuiargewicht M n betrug 1005 Dalton und die 
Molekulargewichtsverteilung D 1,5. Der Fluorgehalt betrug 65 ppm. 

Das kondensierte Abgas wurde nach Trocknung uber einem 3 A Molekularsieb in einen Druckbehalter 
Oberffihrt, auf 50° C erwirmt und fiber ein Steigrohr unter Eigendruck in den vorher beschriebenen Reaktor 
geleitet und dort mit 2 ramol BF3 und 1 mraol Isopropanol bei einer Isobutenkonzentration der Polymerisations- 15 
mischung von 0,6 Gew.-% umgesetzt 

Nach der Aufarbeitung wurde ein konventionelles Polyisobuten mit 3 einem Gehalt an endstandigen Doppei- 
bindungen von 28 MoL einer Viskositat (100° Q von 219 mm 2 /s, eines mittleren Molekulargewichts M n von 
980 Dalton und einer Dispersizitit D von 1,8 erhalten. 

Weitere Angaben zur Durchf Ohrung dieses Beispiels finden sich in Tabelle 2. 20 

Beispiel2 

Es wurde eine Polymerisationsapparatur aus 2 Umlaufreaktoren (a Reaktoren 2 und 5 gemiB Fig.) verwen- 
det, wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist Abweichend von dieser Beschreibung waren bei diesem Versuch die 25 
Teflonschl&uche im ersten Reaktor 4J5 m und im zweiten Reaktor 2,7 m lang. Die Zulauf e von je 150 g/h Hexan 
und Isobuten wurden, wie beschrieben, getrocknet und dem Reaktorsystem getrennt fiber Kapillaren mit 2 mm 
Innendurchmesser zugeffihrt Die zugefuhrten BF 3 - und Isopropanolmengen wurden so lange variiert, bis bei 
einer Reaktortemperatur von — 7°C und bei einem Isobutenumsatz von 50% Polyisobuten eines mittleren 
Molekulargewichts M n von 1040 Dalton entstand. Es wurden 15 mmol BF3 und 27 mmol Isopropanol benotigt 30 

Der Reaktoraustrag wurde ohne weitere Zusatze und ohne Aufarbeitung in den zweiten Reaktor geleitet, der 
bei einer Reaktortemperatur von — 14° C betrieben wurde. Hier wurde das Isobuten weiter polymerisiert, bis der 
Gesamtumsatz 79% erreichte. Der Austrag dieses Reaktors wurde dann zum Abbruch der Polymerisation und 
zur Aufarbeitung wie in Beispiel 1 behandelt 

Das erhaltene Polyisobuten hatte einen Gehalt an endstandigen Doppeibindungen von 95 Mol-%, seine 35 
Viskositat (100°C) betrug 203 mm 2 /s, das mittlere Molekuiargewicht M Q betrug 1040 Dalton und die Dispersizi- 
tat D 1,5. Weitere Angaben zu diesem Beispiel sind in Tabelle 2 enthalten. 

Beispiel 3 

40 

Es wurde eine Polymerisationsapparatur aus 2 Umlaufreaktoren verwendet, wie sie in Beispiel 1 beschrieben 
wurde. Abweichend von der Beschreibung in Beispiel 1 war bei diesem Versuch der Teflonschlauch im ersten 
Reaktor 0,7 und im zweiten Reaktor 6,5 m lang. Als Einsatzstoff wurde Raffinat I (Zusamroensetzung: Tabelle 1) 
verwendet Der Zulauf an Raffinat I wurde wie beschrieben getrocknet Die zugeffihrten BF3- und Isopropanol- 
mengen wurden so lange variiert, bis bei einer Reaktortemperatur von — 1 1 °C im ersten Reaktor und bei einem 45 
Isobutenumsatz von 6% Polyisobuten eines mittleren Molekulargewichts M n von 1000 Dalton gebiidet wurde. 
Der Austrag aus dem ersten Reaktor wurde ohne weitere Aufarbeitung in den zweiten Reaktor geleitet Im 
zweiten Reaktor, dessen Reaktortemperatur auf — 13°C eingestellt worden war, wurde die Polymerisation bis zu 
einem Gesamtumsatz des im Zulauf enthaltenen Isobutens von 90% weitergeffihrt Nach Abbruch der Polymeri- 
sationsreaktion durch Zusatz von Acetonitril und Extraktion des inaktivierten BF 3 -KataIysators mit Wasser so 
wurde nicht umgesetztes Isobuten zusammen mit den Qbrigen im Raffinat I enthaltenen Kohlenwasserstoffen 
destillativ entfernt Der Polyisobutenruckstand wurde in der gleichen Menge Hexan aufgenommen und zur 
Abtrennung von Wasserspuren nochmals destilliert Nach der Extraktion hatte die erhaltene Polyisobutenlosung 
einen Gehalt an organisch gebundenem Fluor von 143 ppm, nach der destillativen Aufarbeitung von 3 ppm. Die 
destillative Aufarbeitung wurde wie beschrieben durchgeffihrt Das nach der destillativen Aufarbeitung erhalte- 55 
ne PIB hatte ein mittleres Molekuiargewicht M n von 960 Dalton, eine Dispersit&t von 1,6 und einen Gehalt an 
endstandigen Doppeibindungen von 86 mol-%. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiel befinden sich in Tabelle 2, 

Beispiel 4 60 

In einem Reaktor gemaO Beispiel 1 wurden je 150 g getrocknetes Hexan und Isobuten gem§B Beispiel 2 
zugeffihrt BF3 und Isopropanol wurden, wie beschrieben, in den vorgekfihlten Hexanstrom eingespeist und die 
Zufuhr so lange variiert bis bei einem Isobutenumsatz von 90%, Polyisobuten eines mittleren Molekularge- 
wichts Mn von 1015 Dalton entstand. Die Reakt rtemperatur betrug -13°Q die Kfihlbadtemperatur — 19°C 65 
Eine Probe des Reaktoraustrags wurde nach Abbruch der Polymerisation, Extraktion und Destination analy- 
siert: Der Gehalt an organisch gebundenem Fluor betrug 98 ppm, er fiel nach der destillativen Aufarbeitung auf 
unter 1 ppm. Der Gehalt an endstandigen Doppeibindungen betrug 88 Mol-%, die Dispersizitit D 1,5. 
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Der Reaktoraustrag aus dem ersten Reaktor (a Reaktor 2 gemaB Fig.) wurde ohne Aufarbeitung in einen 
weiteren Reaktor ( ^ Reaktor 8 gemaB Fig.) — einen 50 cm langen Teflonschlauch mit 4 mm Innendurchrnesser 
— uberfuhrt und durch diesen im einfachen Durchgang geleitet. Der Reaktor 8 bef and sich im gleichen Kuhlbad 
wie Reaktor 2, aufgrund des geringeren Isobutenumsatzes fiel die Reaktortemperatur auf — 16°C In diesem 
Reaktor 8 wurde das restiiche Isobuten nahezu vollstandig umgesetzt 

Eine Probe des Austrags aus diesem Reaktor wurde analysiert: Bei einem Gesamtumsatz des Isobutens von 
Qber 99% betrug das mittlere Molekulargewicht M D des erhaltenen Polyisobutens 1015 Dalton, der Gehalt an 
endstandigen Doppelbindungen 88 Mol-%, die Dispersizitat 1,5 und der Gehalt an organisch gebundenem Fluor 
vor der Destination 93 ppm und nach der Destination weniger als 1 ppm. 

Der Reaktoraustrag aus diesem Reaktor 8 wurde ohne Aufarbeitung in einen Verweilzeitbehalter geleitet und 
dort bei einer mittleren Verweilzeit von 3 Stunden bei einer Temperatur von + 20° G gehalten. Im Austrag aus 
dem Verweilzeitbehalter war das Isobuten praktisch vollstandig umgesetzt* das erhaltene Polyisobuten war 
hinsichtlich seiner analytischen Daten mit dem Polyisobuten aus dem vorausgehenden Reaktor vollig identisch, 
der Gehalt an organisch gebundenem Fluor vor der Destination betrug jedoch nur noch 5 ppm. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiei befinden sich in Tabeile 2. 

Beispiel 5 

Reaktor 2 gemaB Beispiei 1 wurde mit einem getrockneten O-Schnitt aus der Isobutandehydrierung (Zusam- 
mensetzung: Tabeile 1) beschickt Mit 12 mmol BF 3 und 18 mmol Isopropanol wurden bei — 13°C Reaktortem- 
peratur 80% Isobutenumsatz eingesteilt Das erhaltene Polyisobuten hatte ein mittleres Molekulargewicht M D 
von 1030 Dalton und einen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von 92% sowie eine Dispersizitat D von 
1,5. Der Gehalt an organisch gebundenem Fluor betrug 124 ppm vor und 15 ppm nach der Destination. Der 
Austrag aus Reaktor 2 wurde ohne weitere Aufarbeitung im geraden Durchgang durch einen Rohrreaktor 8 aus 
einem Teflonschlauch von 1 m Linge und 4 mm Innendurchrnesser geleitet Die Reaktortemperatur betrug 
— 21° G Nach Durchlauf durch diesen Reaktor 8 hatte sich der Isobutenumsatz auf 99% erhdht Das nach 
Aufarbeitung erhaltene Polyisobuten war nach den Analyseergebnissen mit dem der Probe aus Reaktor 2 vdllig 
identisch. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiei befinden sich in TabeUe 2. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem P lyisobuten eines mittieren Moleku- 
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largewichts Mn yon 500 bis 20 000 Dalton, einem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von fiber 80 
moL-% durch die Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen Kohlenwasserstoffstromen in der 
flussigen Phase und mit Hiife eines Bortrifluorid-Kompiex-Katalysators bei Temperaturen von -40 bis 0°C 
und bei einem Druck von 1 bis 20 bar, dadurch g kennzeichnet, daB man die Polymerisationsreaktion in 
mindestens zwei Polymerisationsstuf en durchf uhrt, wobei in der ersten Polymerisationsstuf e das zugefuhrte 
Isobuten bis zu einem Teilumsatz von bis zu 95% polymerisiert und die Polymerisation des restlichen 
Isobutens ohne oder nach v rheriger Abtrennung des in der ersten Polymerisationsstufe gebildeten Poly- 
isobutens in einer oder mehreren nachfolgenden Polymerisationsstuf en weiterfuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man die Polymerisation in der zweiten Polyme- 
risationsstufe bei einer tieferen Polymerisationstemperatur durchfuhrt als in der ersten Polymerisationsstu- 
fe. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man in der ersten Polymerisations- 
stufe das Isobuten bis zu einem Umsatz von 5 bis 98%, bezogen auf die der ersten Polymerisationsstufe 
zugefuhrte Isobutenmenge, polymerisiert 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in der ersten Polymerisations- 
stufe das Isobuten bis zu einem Umsatz von 50 bis 90%, bezogen auf die ersten Polymerisationsstufe 
zugef fihrte Isobutenmenge, polymerisiert 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man den Austrag aus der ersten 
Polymerisationsstufe ohne weitere Auf arbeitung in die zweite oder eine nachfolgende Polymerisationsstufe 
leitet 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der zweiten oder einer nachfol- 
genden Polymerisationsstufe Bortrifluorid nachdosiert wird 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das nach Passieren der zweiten 
oder einer weiteren Polymerisationsstufe erhaltene Polymerisationsgemisch zur Polymerisation noch darin 
erhaltener Isobuten-Restmengen in einem als Nachreaktor dienenden Verweilzeitbehalter bei einer h6he- 
ren Temperatur als in den vorherigen Polymerisationsstufen behandelt 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Bortrifluorid-Komplex-Ka- 
talysator einen Komplex oder Komplexe des Bortrifluorids mit einem d- bis C^-Alkohol, einem tertiaren 
Alkylether und/oder Wasser einsetzt 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Bortrifluorid-Komplex-Ka- 
talysator einen Komplex des Bortrifluorids mit Isopropanol oder 2-Butanol einsetzt 
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